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ABSTRAKT 
Práce se zabývá studiem kontinuálního měření obsahu vlhkosti vápenného hydrátu 
na principu spektrálního měření. Teoretická část této práce je zaměřena na popis základních 
principů infračervené spektroskopie, Fourierovy transformace a blízké infračervené 
spektroskopie, které se při spektrálním měření obsahu vlhkosti v partikulárních látkách 
využívají. Praktická část popisuje experimenty a vyhodnocování výsledků naměřených 
vlhkostí vápenného hydrátu gravimetricky a pomoci NIR spektroskopie v laboratorních 
podmínkách a v podmínkách provozní výroby vápenného hydrátu. V práci jsou registrovány 
mimo jiné i závislosti spektrálně měřených hodnot vlhkosti uvedeného materiálu na optických 
parametrech tohoto materiálu a na procesních podmínkách měření.  
 
ABSTRACT  
This thesis deals with the continual measurement of the hydrated lime moisture content 
on the principle of spectral measurements. The theoretical part describes the basic principles 
of the infrared spectroscopy, Fourier transformation and near infrared spectroscopy, which are 
used in the process of the spectroscopy measurement of fine particulates moisture content. 
The practical part of the work describes experiments and the evaluation of moisture hydrated 
lime measuring results, using gravimetric method and NIR spectroscopy in both 
the laboratory conditions and the conditions of  an operation production of hydrated lime as 
well. The part of the work monitors the spectroscopy measurement moisture values as the 
dependence on the optical quality of hydrate limes and the process conditions 
of the measurements. 
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1. ÚVOD 
 
Obsah vlhkosti práškovitých materiálů se běžně měří metodou úbytku hmotnosti vzorků 
v sušárnách, nebo na speciálních, obvykle dnes poloautomatických laboratorních vahách, 
za normami stanovených podmínek obvykle při teplotách 110 – 140°C. Tento způsob však 
doprovází výrazné nectnosti, které jsou spojeny s nutností periodického vzorkování materiálu. 
Jsou to především tyto skutečnosti: 
- kontrola výroby dostává údaje o obsahu vlhkosti produktu periodicky ve frekvenci 
 max. 1 – 3 vzorky/hod, v běžné praxi však bývá odběr vzorků daleko méně častý. 
- výsledky mají zpoždění za produkcí, které je dáno součtem časů vlastního odběru 
 vzorku, transportu vzorku do laboratoře a časem vlastního vyhodnocení.  
- nezbytnost přítomnosti pracovnice laboratoře, která má vyhodnocení a odběr vzorku 
 na starosti. 
Progresivním způsobem, který se začíná při kontrole vlhkosti v oblasti partikulárních 
výrob v celosvětovém měřítku prosazovat, je kontrola obsahu vlhkosti založená na bázi 
vyhodnocování vyzařovacího spektra práškovitého produktu v IČ oblasti. 
Sledování obsahu vlhkosti materiálu na principu vyhodnocování spekter umožňuje měření 
vlhkosti teoreticky v okamžitém reálném čase, proto se tento způsob měření jeví jako ideální 
pro sledování kontroly kvality kontinuálních výrob. Jelikož nám nebylo známo, že by  
v procesech kontinuálních velkokapacitních výrob partikulárních látek v naší republice byl 
někde použit tento způsob měření vlhkosti, ve spolupráci s firmou Nicolet CZ s.r.o., 
CARMEUSE CZECH REPUBLIC s.r.o., Mokrá a firmou Polz Instruments s.r.o., jsme 
uskutečnili testovací spektrální měření ve výrobě vápenného hydrátu. Jelikož testovací měření 
vykazovalo nesrovnalosti mezi měřenými hodnotami vlhkosti metodou vyhodnocování NIR 
spekter a mezi hodnotami měřenými klasickou gravimetrickou metodou, byly vzorky 
vápenného hydrátu proměřeny pomocí 5 řad následných testů závislostí NIR spekter 
na vybraných procesních parametrech NIR měření a částečně též na vybraných fyzikálních 
změnách hydrátu, ke kterým v procesu jeho výroby dochází. 
Základy ke zpracování mé diplomové práce vychází z chemicko-inženýrských principů 
popsaných v odborné literatuře [viz. 1, 2, 3, 4]. 
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2. TEORETICKÁ ČÁST 
2.1 Infračervená spektroskopie 
Infračervená spektrometrie jako optická nedestruktivní analytická metoda patří do skupiny 
metod molekulové spektroskopie. Při interakci elektromagnetického záření s měřeným 
vzorkem dochází v důsledku excitace typických skupin nebo vazeb v molekulách k pohlcení 
záření o určitých hodnotách energie. Jelikož fotony infračerveného záření nemají dostatečnou 
energii (1-60 kJ/mol) pro excitaci elektronů v molekulových orbitalech, dochází ke změně 
vibračních a rotačních energetických stavů molekuly v závislosti na změnách dipólového 
momentu. 
Infračervená spektroskopie měří pohlcení infračerveného záření v oblasti vlnových délek 
[] od 0,78 m do 1000 m , respektive vlnočtu [~ ] od 12 800 cm-1 do 10 cm-1. Vlnočet je 
vyjádřen jako převrácená hodnota vlnové délky. 
 
 


1~   (2.1) 
 
Energeticky velmi široká oblast infračervené spektra je ohraničená viditelnou a mikrovlnou 
oblastí. Z důvodu širokého energetického rozpětí, ve kterém může docházet k různým druhům 
vybuzených stavů, je spektrum rozděleno podle vlnočtu do tří základních části (rozdělení je 
podle normy ISO 20473:2007): 
Blízká infračervená oblast (NIR z angl. near infrared) – v rozsahu od 12800 – 4000 cm-1 
Střední infračervená oblast (MIR z angl. middle infrared) – v rozsahu od 4000 – 200 cm-1 
Daleká infračervená oblast (FIR z angl. far infreared) – v rozsahu od 200 – do 10 cm-1  
Rozsah infračerveného spektra (obr. 1) a jeho rozdělení na tři základní oblasti se může 
v odborné literatuře lišit v závislosti na typu energetických přechodů pozorovaných v dané 
oblasti, nebo z rozsahu pokrytí dané oblasti spektrometrem. 
 
 
Obr 1: Rozsah elektromagnetického spektra [5] 
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2.1.1. Vibrace molekul a jejich klasifikace 
Vznik infračerveného spektra souvisí s vibračními pohyby atomů v molekule a současně 
i změnou frekvence rotace molekuly. Molekulová vibrace je pohyb, u kterého se periodicky 
mění poloha atomů v molekule. Rozeznáváme tři druhy pohybu (obr. 2): 
1. Translace - molekula se pohybuje v prostoru určitým směrem a rychlostí jako celek. 
Jedná se o pohyb těžiště molekuly v kartézské souřadné soustavě. Z toho vyplývá, 
že molekula má 3 translační pohybové stupně volnosti, při niž je zachována vnitřní 
konfigurace atomů v molekule i orientace molekulových os vůči souřadnému systému. 
2. Rotace – při rotaci se periodicky mění prostorové upevnění jednotlivých atomů, které 
leží mimo rotační osu. Zůstává však zachována poloha těžiště molekuly v prostoru 
a vnitřní konfigurace atomů v molekule. Dochází tedy k rotaci molekuly kolem jedné 
ze tří vnitřních rotačních os procházejících těžištěm molekuly. Molekuly tedy mají 
3 rotační stupně volnosti, avšak lineární molekula má rotační stupně volnosti pouze 2, 
neboť rotace kolem vlastní osy molekuly není považováno za molekulovou rotaci. 
3. Vibrace – jedná se o vnitřní molekulový pohyb, kdy se molekula chová jako pružné 
těleso, při němž dochází k periodické změně konfigurace atomů v molekule, mění se 
tedy délka vazby a vazebné úhly. 
 
 
Obr. 2: Typy pohybu molekul a velikost přechodové energie 
 
Popis vibrací se liší podle počtu atomů v molekule. Vibrační pohyb dvojatomové molekuly 
je jednoduchý, neboť dochází pouze k periodickému stlačování a napínání vazby spojených 
atomů. Dvojatomová molekula má jen jeden vibrační stupeň volnosti. Popis vibrací 
polyatomových molekul je složitější, ale lze jej popsat jako součet určitého počtu 
jednodušších kmitavých pohybů při kterých všechny atomy molekuly vibrují určitou stejnou 
frekvencí a ve stejné fázi. Pro tyto dílčí kmity byl zaveden název „normální vibrace”. 
Ty popisují pohyb polyatomových molekul vykonávající určitý počet jednodušších 
periodických vibračních pohybů součastně. Předpokládáme, že normální vibrace se účastní 
všechny atomy v molekule, jejichž vibrační pohyb v molekule nemusí být rozprostřen 
rovnoměrně [6]. Může docházet k lokalizaci na určitou funkční skupinu nebo vazbu, tyto 
vibrace nazýváme charakteristické vibrace. Určení celkového počtu vibračních stupňů 
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volnosti (n) dané molekuly a tedy určení normálních vibrací závisí na počtu atomů v molekule 
(N) a prostorovém uspořádání molekuly. Pro lineární molekuly se určí podle vzorce 3N – 5, 
jelikož lineární molekula má pouze dva rotační stupně volnosti. U nelineární molekuly se 
vibrační stupeň volností určí podle vzorce 3N – 6.  
Pokud vibrující molekulu popisujeme pomocí jader vibrujících kolem rovnovážné polohy, 
můžeme vibrační výchylky atomů definovat jako změnu délky vazby nebo úhlu vazby. 
Při vibraci se vždy mění délka i úhel vazby součastně, jelikož směr výchylek není striktně 
paralelní nebo kolmý ke směru vazby. Avšak pro zjednodušení dělíme vibrace na dvě 
základní skupiny: 
a) valenční vibrace () – atomy se pohybují ve směru vazeb a dochází 
k změně délky vazeb. 
b) deformační vibrace () – atomy se pohybují ve směru kolmém na vazby 
a dochází k změnám vazebných úhlu. 
Tyto základní skupiny dále klasifikujeme. U valenčních vibrací rozlišujeme symetrický 
a antisymetrický pohyb a deformační vibrace dělíme na rovinné () – nůžkové, kyvadlové 
a mimorovinné () –vějířové a kroutivé. Pokud dochází ke kroutivým kyvům dvou částic 
molekuly vůči sobě označujeme tuto vibraci jako torzní ().  
Jednotlivé typy vibrací (obr. 3) můžeme seřadit podle velikosti jejich energie (tj. frekvence) 
takto:  >> δ > γ > τ. Z této řady vyplývá, že změna délky vazby je energetickyý náročnější 
než změna úhlu vazby, a že vyšší energii mají vibrace rovinné než mimorovinné [7].  
 
valenční symetrická
valenční antisimetrická
deformační nůžková deformační kyvadlová
deformační vějířová deformační kroutivá  
Obr. 3:Znázornění některých vibračních pohybů molekuly 
 
2.1.2. Harmonický oscilátor z pohledu klasické fyziky 
Vibrace a rotace molekul lze popsat pomoci klasické mechaniky [8, 9]. Pro zjednodušení si 
představíme dvojatomovou molekulu, která vykonává pouze jeden typ vibračního pohybu, 
jako mechanický model dvou kuliček (hmotných bodů) s hmotnostmi m1 a m2 navzájem 
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spojených pružinou (vazbou) o vzdálenosti r. Při změně polohy jedné z kuliček nastává pohyb 
podobný harmonickému oscilátoru. Tento pohyb můžeme popsat rovnicí: 
 
 tyy  2sin0  (2.2) 
 
kde y0 je amplituda vibrace (m), - frekvence (Hz), t- čas (s) 
Pokud se molekula chová jako harmonický oscilátor, znamená to, že má jak kinetickou tak 
potenciální energii. Kinetická energie je spojená s pohybem atomů, proto svého maxima 
dosahuje v rovnovážné poloze. Na rozdíl od potenciální energie, která souvisí se smrštěním 
a s prodložením vazby. Potenciální energie tedy nabývá maximálních hodnot v poloze 
maximálního smrštění a maximálního prodloužení pružiny (obr. 4). 
 
 
 
Obr. 4: Rovnovážný stav, smrštěná a prodloužená pružina [10] 
 
Abychom zjistili frekvenci harmonického oscilátoru, předpokládáme že energie kinetická 
(Ek) a energie potenciální (Ep) se v určité poloze rovnjí a platí tedy tyto vztahy: 
 
 2
2
1
vmEk   
(2.3) 
kde m je hmotnost a v je rychlost. 
 2
2
1
ykE p   (2.4) 
kde k je silová konstanta vazby a y je výchylka od rovnovážné polohy. Pokud 
yv      2 , pak platí: 
 222
2
1
2
1
ymky   (2.5) 
   
 


k
2
1
  (2.6) 
 
Jelikož oscilátor tvoří dvě kuličky, které mohou mít jinou hmotnost, zavádí se 
tzv. redukovaná hmotnost a ta je dána vztahem: 
 


111
2121
21 



mmmm
mm
                                       (2.7) 
 
Celková energie oscilátoru je dána vztahem: 
 
2
2
.
2
1
2
1
ky
y
Ecelk 

    (2.8) 
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2.1.3. Harmonický a anharmonický oscilátor z pohledu kvantové fyziky 
 
V klasické fyzice model molekuly může nabývat libovolné hodnoty amplitudy a vibrační 
energie - na rozdíl od kvantové fyziky, kde vibrační energie je kvantována, což znamená, 
že molekula může nabývat pouze určitých diskrétních hodnot vibrační energie. 
Tu vypočítáme z celkové energie harmonického oscilátoru pomoci příslušné Schrödigerovy 
rovnice.  
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kde  je frekvence vibrace a v je vibrační kvantové číslo, které nabývá pouze hodnot 0, 1, 2, 
3… 
Harmonický oscilátor (obr. 5) je vytvořen ze závislosti potenciální energie systému 
na vzdálenosti obou jader a vytváří parabolu. Harmonický oscilátor tvoří vibrační hladiny, 
přičemž nejnižší hladina (základní) v = 0 nemá nulovou energii, ale má hodnotu 0
~
2
1
hc . 
 
Obr. 5: Energetické hladiny harmonického oscilátoru 
 
Přestože harmonický oscilátor vyjadřuje základní podmínku nutnou pro vznik vibračních 
spekter, kterou je diskrétní charakter energetických stavů vibrující molekuly, nerespektuje 
možnost blízké mezijaderné vzdálenosti a velké vzdálenosti kdy může dojít k rozpadu 
molekuly. Proto byl vytvořen model anharmonického oscilátoru (obr. 6), který koresponduje 
s vlastnostmi reálných molekul, kde potenciální křivka je asymetrická či-li anharmonická. 
Jelikož vibrace molekul přestává být harmonická (sinusová), dochází k změnám v kvantování 
hladin vibrační energie a k výskytu vibračních přechodů mezi nesousedícími vibračními 
hladinami. Rovnice pro vibrační energie je tedy vyjádřená pomoci výrazu: 
 
 
evib xhvhvE 
2
2
1
2
1












  (2.12) 
kde xe je konstanta anharmonicity. 
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Obr. 6. Energetické hladiny enharmonického oscilátoru 
2.1.4. Pravidla vibračních přechodů v harmonickém a anharmonickém 
 oscilátoru 
 
Děje, při kterých se mění vibrační energie molekul, se nazývají vibrační přechody. 
Pro harmonický oscilátor jsou dovoleny vibrační přechody, během kterých se vibrační 
kvantové číslo mění o1( v = ±1). Energie všech vibračních přechodů v harmonickém 
oscilátoru je stejná, protože vibrační hladiny jsou ekvidistantní. Při normálních podmínkách 
se většina molekul nachází ve stavu s kvantovým číslem v = 0 (základní hladina). Pokud je 
dodána molekule potřebná energie ve formě elektromagnetického (infračerveného) záření, 
může dojít k těmto přechodům (obr. 6): 
  
Fundamentální přechod – je nejpravděpodobnější a odpovídá přechodu mezi základním 
a prvním excitovaným stavem. Tyto přechody tvoří nejsilnější vibrační pásy. 
 
Horký přechod – nastává u molekul, které jsou v excitovaném stavu a dále přechází na vyšší 
hladinu. Tento děj nastává při zvýšené teplotě. 
 
Z předešlé kapitoly víme, že reálné molekuly se chovají jako anharmonický oscilátor, 
a proto hladiny vibrační energie nejsou ekvidistantni. Při růstu hodnot vibračního kvantového 
čísla klesá hodnota rozdílu energie mezi jednotlivými hladinami, což způsobí výskyt 
svrchních přechodů (overtony), viz. obr. 7:  
 
Svrchní přechod – jedná se o přechody, kde změna vibračního kvantového čísla je větší než 
jedna (v >1). Jejich absorpční intenzita je ve spektrech nižší a klesá s rostoucím řádem. 
 
 
Obr. 7: Přehled vibračních přechodů v harmonickém a anharmonickém oscilátoru [10]. 
 13 
U víceatomových molekul může docházet ke kombinačním přechodům, u kterých se 
energie jednoho IČ fotonu využívá k součastné excitaci dvou nebo více vibračních 
kvantových čísel a vlnočet je přibližně roven součtu vlnočtů jednotlivých vibrací [11].  
2.1.5. Aktivita vibrace v IČ spektru 
I přestože molekula vibruje, nemusí docházet k absorpci IČ záření. Podle zákonů 
elektrodynamiky a kvantové mechaniky dochází k absorpci IČ záření pouze tehdy, pokud je 
vibraci molekul spojena se změnou dipolového momentu. Tyto vibrace označujeme za aktivní 
v IČ spektru. Permanentní dipól vzniká mezi dvěma atomy, které se od sebe liší 
elektronegativitou. Rozdílná velikost elektronegativity způsobuje nerovnoměrné rozložení 
elektronů a na atomech se vytvoří parciální náboje, které se značí δ+ a δ-. 
Dipól je charakterizován dipólový moment , který je vektorovou veličinou a jeho velikost 
je dána součinem nábojů δ a jejich vzdálenosti r (délka vazby). Směr dipólového mementu je 
dán spojnicí obou nábojů, vedenou od záporného náboje ke kladnému (obr. 8.) 
 
 
Obr. 8: Dipólový moment dvojatomové molekuly [12] 
  
Nutnou podmínkou pro biatomické molekuly je, aby byly heteronukleární, jelikož 
homonukleární molekuly nemají dipólový moment. U víceatomových molekul dochází 
k absorpci především v polárních částech molekuly (např. CO, COOH, OH, NO2…). Vibrace 
méně polárních částí molekul (uhlovodíková kostra, nepolární vazby) se v IČ spektru 
projevují jen slabší nebo malou absorpci. Jelikož je dipólový moment vektorová veličina, tak 
u víceatomových molekul je výsledný dipólový moment dán vektorovým součtem dipólových 
momentu jednotlivých vazeb. Velký vliv na dipólový moment má symetrie molekul.  
Pokud jsou molekuly symetrické nebo lineární, může dojít k tomu, že výsledný dipólový 
moment je nulový. Např. lineární molekula CO2 má nulový dipólový moment, protože lokální 
dipólové momenty obou vazeb C=O se navzájem kompenzují. Aby molekuly absorbovaly IČ 
záření, musí být součet všech dipólových momentu dané molekuly různý od nuly a molekula 
musí být polární (obr. 9). 
 
Obr. 9: Příklad dipólových momentů polární a nepolární molekuly [12] 
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2.2. Vznik a měřené závislosti infračervených spekter 
IČ spektrum molekuly zaznamenáváme, pokud molekula bude absorbovat nebo emitovat 
polychromatické IČ záření. Aby došlo k absorpci (emisi), musí energie dopadajícího záření 
odpovídat rozdílu mezi jednotlivými vibračními hladinami příslušného oscilátoru. Fotony 
dopadající na molekulu jsou pohlcovány molekulami pouze tehdy, pokud jejich energie 
vyhovuje Bohrově resonanční podmínce [13]: 
 
 
v
fot EhE  ~  (2.13) 
 
kde h je Plancova konstanta 6,6262.10-34 J.s  
Z Borova rezonančního vztahu vyplývá, že energie fotonů shodná s rozdílem energie 
nějakých dvou vibračních nebo rotačně vibračních stavů molekuly způsobuje absorpci, která 
se projeví vznikem absorpční pás v IČ spektru. Další podmínky pro absorpci záření jsou 
obsaženy v tzv. výběrových pravidlech, avšak Borova rezonační podmínka je základní.  
Je-li splněna, tak molekula využije energii absorbovanou ze záření k přechodu z nižší do vyšší 
vibrační hladiny. Projevy absorpce se zkoumají pomocí porovnávání spektrálního složení 
dopadajícího a vystupujícího záření: 
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kde 0 a  představují světelný tok na látku dopadající a látkou prošlý. 
V infračervené spektrometrii měříme optické vlastnosti vzorků, které jsou graficky 
zobrazeny pomoci funkční závislosti energie, většinou vyjádřené v procentech trasmitance (T) 
nebo absorbance (A), na vlnočtu (~ ) či vlnové délce () dopadajícího záření. Transmitance 
(propustnost) je definovaná jako poměr toku záření, který prošel vzorkem (), k toku záření 
vycházejícího ze zdroje (0).  
 
 
0

T  (2.15) 
 
Nabývá hodnot od 0 do 1 nebo v procentech od 0 % do 100 %. Pokud je transmitance nulová, 
znamená to, že prostředí nepropouští světlo; při hodnotě T = 1 prostředí propouští všechno 
světlo. Její hodnota závisí na koncentraci roztoku a síle vrstvy (tloušťce kyvety). Absorbance 
je definovaná jako záporný dekadický logaritmus transmitance. Je-li absorpce záření nulová, 
je nulová i absorbance, pokud roste absorpce záření, roste i absorbance a nabývá hodnot 
od 0 do . 
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Transmitanční škála se převážně používá pro kvalitativní interpretaci spekter, jelikož i slabé 
pásy jsou dobře viditelné, zatímco absorbanční škála je používána pro vyhodnocování 
kvantity. 
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2.3. Instrumentace v infračervených spektrometrech 
Infračervené spektrometry rozlišujeme podle způsobu měření infračerveného spektra na 
spektrometry disperzní, nedisperzní a spektrometry s Fourierovou transformací 
(interferometrické) [14]. 
2.3.1. Disperzní spektrometr 
Disperzní IČ spektrometry (obr. 10) se skládají ze tří hlavní částí, kterými jsou zdroj 
záření, monochromátor a detektor. Jako zdroj záření se nejčastější používá odporový drát, 
který je uvnitř nebo na povrchu keramické tyčinky, žhavený na teplotu 1000 až 1400 °C. 
Vzniklé záření je rozděleno na dva paprsky. Jeden paprsek prochází přes kyvetu se vzorkem a 
druhý přes referenční kyvetu. Poté oba paprsky dopadají na rotující zrcadlo s otvory, které 
umožní střídavě dopadat na vstupní štěrbinu monochromátoru. Monochromátor je základní 
optickou částí přístroje, která způsobuje rozklad (disperzi) infračerveného záření. 
Monochromátor je tvořen pomoci vstupní a výstupní štěrbiny, optiky a disperzního prvku, 
kterým muže být difrakční mřížka nebo hranol. Otáčením difrakční mřížky je na detektor 
převáděno záření o vybraných vlnočtech. Funkcí detektoru je převádět opticky signál (energii 
záření) na elektrický signál, který je měřitelný. U disperzního spektrometru se používají 
termoelektrické nebo pyroelektrické detektory. 
 
 
Obr. 10: Schéma dvoupaprskového disperzního spektrometru [15] 
2.3.2. Nedisperzní spektrometr 
Tento spektrometr má skoro stejnou konstrukci jako disperzní, avšak neobsahuje disperzní 
prvek. Monochromatičnost je zajištěna pomocí zdroje infračerveného záření. Jako zdroj 
záření jsou používány monochromatické lasery, které mohou být plynové nebo pevnolátkové 
(laserové diody). 
2.3.3. Spektrometr s Furierovou transformací 
Jak již bylo zmíněno, disperzní spektrometry používají k získaní infračerveného spektra 
monochromatické IČ záření. Jejich největší nedostatky jsou nízká rychlost získání spektra, 
malá citlivost a rozlišovací schopnost. Vývoj výpočetní techniky je umožnil nahradit 
spektrometrem s Furierovou transformací (interferometrický spektrometr), který místo 
monochromatoru používá interferometr.  
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Jako zdroj IČ záření v interferometrickém spektrometru jsou používány rozžhavené pevné 
látky, které vydávají v IČ oblasti spojité spektrum. Nejpoužívanějším zdrojem v střední IČ 
oblasti je globar (tyčinka z karbidu křemíku), v blízké IČ oblasti je nejčastěji používaná 
halogenová výbojka.  
Interferometr 
 V FTIR spektrometru dopadá infračervený paprsek ze zdroje nejdřív na interferometr, kde 
je modulován, poté prochází přes vzorek a následně je zachycen na detektoru. Základem 
systému v spektrometru je interference, jejímž principem je zesílení či zeslabení záření 
z polychromatického zdroje. Jednoduché zařízení, které umožňuje tento efekt provést je tzv. 
Michelsonův interferometr. 
Michelsonův interferometr se skládá z pohyblivého zrcadla, pevného (fixního) zrcadla a 
děliče paprsku (beamsplitteru). Paprsek záření dopadá pod úhlem 45 °C na polopropustný 
dělič, kde je rozdělen na dvě části. Z nichž jedna je odražena směrem k pevnému zrcadlu. 
Druhá část paprsku projde a dopadne na pohyblivé zrcadlo, které se pohybuje směrem k děliči 
a zpět ve směru paprsku. Paprsky se od obou vzájemně kolmých zrcadel odrazí zpět na 
polopropustný dělič, kde dojde k sčítání paprsků nebo odečítaní podle aktuální polohy 
pohyblivého zrcadla (obr. 11). 
 
Obr. 11: Michelsonův interferometr 
 
Pomocí polopropustného děliče dochází k interferenci, která je způsobená konstruktivní 
(sčítaní paprsku) čí destruktivní (odčítaní paprsku) rekombinací. Konstruktivní interference 
nastává, když dráhový rozdíl obou paprsků je celistvým násobkem vlnové délky 
procházejícího záření. K destruktivní rekombinaci dochází, když se posune pohyblivé zrcadlo 
přesně o čtvrtinu vlnové délky naší vlny; celková dráha tohoto paprsku je ½ vlnové délky 
(¼ tam a ¼ zpět), což způsobí vyrušení vlny.  
Z popisu interferometru vyplývá, že nejdůležitějším prvkem je polopropustný dělič, který 
musí mít vysokou propustnost i reflektanci. Ta je zajištěná pomocí tenké vrstvy materiálu 
s vysokým indexem lomu. V střední oblasti IČ se používá germanium nebo křemík a v blízké 
infračervené oblasti je tenký film tvořen oxidem železnatým. Tenká vrstva je nanesena na 
přesně zbroušené okénko, které propouští infračervené záření. Pro střední oblast se nejčastěji 
používá bromid draselný a pro blízkou IČ oblast se používá fluorid vápenatý nebo křemen. 
V interferometru dochází k interferenci záření, jehož signál dopadá na detektor, který 
generuje interferogram. Ten je převeden pomoci matematické operace, nazývané rychlá 
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Furierová transformace (FFT), na infračervené spektrum. Jedná se o závislost intenzity 
signálu na vlnočtu záření, vyjadřovaného nejčastěji v tzv. reciprokých centimetrech (cm-1). 
Tato jednotka vlastně udává počet sinusových vln záření na jednom centimetru jeho dráhy. 
Vzniklé infračervené spektrum je poměrem mezi jednopaprskovým spektrem vzorku 
a spektrem pozadí (obr. 12) [16]. 
 
 
Obr. 12: Schéma získání běžného spektra 
 
Nejpoužívanější detektor záření v FTIR spektroskopii je pyroelektrické detektor, který je 
na bázi duterovaného triglycinsulfátu, jenž je označen zkratkou DTGS. Dalším využívaným je 
také polovodičový MTC (mercury-cadmium-telluride) detektor, který je citlivější, avšak 
vyžaduje chlazení kapalným dusíkem. 
2.4.  NIR spektroskopie 
 V posledních letech dochází k většímu využití blízké infračervené spektroskopie, která se 
nachází přibližně v rozsahu od 12 800 do 4 000 cm-1. Spektra jsou v této oblasti tvořeny 
přechody kombinačními a přechody vyšších harmonických vibrací (overtony). Jelikož jsou 
tyto přechody méně pravděpodobné, jejich absorpce záření je slabší než MIR. V NIR 
spektrometrii můžeme vymezit oblasti (obr. 13), kde jsou dominantní pásy kombinačních 
přechodů (cca. 4000 – 5300 cm-1), první overtony (cca 4600 – 7300 cm-1), druhé overtony 
(cca. 6000 – 10000 cm-1) a třetí overtony (cca. 8800 – 14500 cm-1). 
 
 
Obr. 13: Oblasti pasů v NIR spektroskopii 
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Je to metoda nedestruktivní (vzorek se při analýze nerozkládá), není potřeba upravovat 
vzorek před měřením a samotné měření je velmi rychlé (cca. 2 min). Tyto vlastnosti mají 
využití především v kvantitativní analýze. Jelikož interpretace NIR spektra je obtížná, 
využívá se k jeho zpracování chemometrie, což je disciplína používající matematické 
a statistické metody k zpracování dat. 
2.4.1. Lambert – Beerův zákon  
Lambert – Beerův zákon je základem pro kvantitativní analýzu. Pomoci tohoto zákona 
můžeme zjistit množství zkoumané látky, ale i množství jednotlivých složek ve směsi. 
Lambert – Beerův zákon (obr. 14) [17, 18]: 
 
 lcA    (2.17) 
 
kde A je absorbance, c je koncentrace látky, l je délka kyvety, ε je konstanta molárního 
absorpčního koeficientu při dané vlnové délce (l/mol.cm) 
 
Obr. 14. Průchod záření kyvetou se vzorkem 
 
Pásy v NIR oblasti jsou obvykle široké a dochází k překrytu pásů různých složek, které se 
vzájemně ovlivňují. Proto v této metodě jednoduchý princip Lambertova-Beerova zákona 
obvykle není splněn a pro kalibraci je v NIR spektrometrii třeba vyvíjet kalibrační modely 
s využitím pokročilých algoritmů. 
2.4.2. Vzorkovací techniky v NIR spektroskopii 
 Pro měření NIR spektra se využívají metody měřící absorpci záření po průchodu vzorkem 
(transmisní měření) nebo metody měřící absorpci záření po odrazu od povrchu vzorku 
(reflexní technika). Z reflexních technik se v NIR nejčastěji uplatňuje princip difúzní reflexe. 
Difúzní reflexe (DRIFT) je založená na detekci difúzně rozptýleného záření od povrchu 
jednotlivých malých částic práškového vzorku (Obr. 15) [19].  
  
 
Obr. 15. Zrcadlová a difúzní reflexe 
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Vedle uvedených postupů, kdy je vzorek umístěn v držáku přístroje, se často NIR spektra 
měří s použitím vláknové optiky v kombinaci se sondami pro měření tuhých látek 
(viz. obr. 16), nebo kapalin. Velkou výhodou tohoto typu měření je možnost umístění sondy 
přímo v chemickém výrobním procesu. 
 
 
Obr. 16: Měření difúzně reflexních technikou v NIR oblasti se sondou s vláknovou optikou 
 
2.5. Základní fyzikální vlastnosti vlhkého materiálu 
 
Vlhkost materiálu můžeme vyjádřit jako hmotnostní nebo objemovou vlhkost, která je 
vyjádřená v procentech, nebo relativně k množství sušiny md . 
Hmotnostní vlhkost: 
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wh   je hmotnostní vlhkost [% hm.] 
mw  je hmotnost vlhkého materiálu [g] 
md   je hmotnost suchého materiálu [g] 
mk  je hmotnost kapaliny [g] 
 
 
Objemová vlhkost: 
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Vv  je objem volné vody [m
3
] 
Vd   je objem suchého materiálu [m
3
] 
v  je hustota vody [kg/m
3
] 
qd   je objemová hmotnost suchého materiálu 
wv  je objemová vlhkost [%obj.]. 
 
Vlhkost materiálu může být vázána na jeho povrchu - vnější vlhkost, nebo poutána v jeho 
nitru kapilárními silami - vnitřní vlhkost. Na povrchu je voda vázána pouze přilnavostí 
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a parciální tlak par je rovný rovnovážnému parciálnímu tlaku vodní páry (tenzi par) při dané 
teplotě. Převod vody do plynné fáze se podobá odpařování z volné hladiny [20]. 
Rychlost sušení materiálu je definována: 
 
 
    dS
dwm
dS
dm
v hdkw




  (2.20) 
 
Můžeme ji sledovat v diagramu vw = f (wh), viz obr. 17. Tato závislost se získá 
experimentálním proměřením průběhu obsahu vlhkosti vzorku sušeného materiálu 
v laboratoři. Sušení materiálu rozlišujeme na fází konstantního sušení a fází s klesající 
rychlosti sušení. 
Fáze konstantní rychlosti sušení probíhá tehdy, je-li vlhký materiál vodou nasycen natolik, 
že je voda stále přítomna na povrchu nebo aspoň vzlíná k povrchu dostatečně rychle, takže 
rychlost odpařování je dána schopnosti vzduchu odpařenou vlhkost do sebe přijímat. Dochází 
k adiabatické saturaci, buďto úplné (t.j. k dosažení 100 procentní relativní vlhkosti vzduchu 
a adiabatické saturační teploty) nebo k částečné (při výstupu ze sušárny není vzduch zcela 
vodou nasycen, nýbrž jen z části - např. na 80 % rel. vlhkosti). Po celou dobu fáze konstantní 
rychlosti však za daných podmínek je stupeň dosažení adiabatické saturace stejný, což 
umožňuje řešit bilanci sušícího procesu přímo v i - x diagramu vlhkého vzduchu. 
Ve fázi klesající rychlosti sušení jsou parametry procesu v průběhu fáze tak proměnlivé, že 
se již neobejdeme bez pokusných dat, neboť rychlost sušení závisí na tom, jakými silami je 
vlhkost v materiálu vázána - úzké póry, hygroskopický povrch a pod. Nejdůležitější poznatek 
z experimentů se sušením vzorku vlhkého materiálu v laboratoři je poznatek o přechodu 
z fáze konstantní rychlosti do fáze klesající rychlosti. Tento přechod je charakterizován 
veličinami, které jsou nazývány „kritickými“ : kritická doba sušení τ krit. a kritická vlhkost 
materiálu wh krit viz obr. 18. Ve fázi konstantní rychlosti sušení probíhá při sušení proces, 
který je prakticky totožný s odpařováním z volné hladiny. 
 
 
 Obr. 17: Průběh sušení v diagramu vw = f (wh) 
 
 
Obr. 18: Průběh přechodu z fáze konstantní rychlosti do fáze klesající rychlosti 
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3. EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
3.1. Použité přístroje a postup měření 
3.1.1. Analyzátor vlhkosti HR83 
Měření vlhkosti bylo prováděno na halogenovém analyzátoru vlhkosti HR83 od firmy 
Mettler Toledo (obr. 19), jako srovnávací metoda k on-line analýze vlhkosti při použití FT-
NIR spektrometru. 
 
Obr. 19: Analyzátor vlhkosti HR83 od firmy Mettler Toledo 
 
Jako zdroj tepla je v analyzátoru použitá kruhová halogenová lampa. Teplotní rozsah 
přístroje je od 40 do 200 °C, obsah vlhkosti lze měřit až s 0,001 % rozlišením. Během on-line 
měření byl odebírán vápenný hydrát do vzorkovnic v různých časových intervalech (obr. 20). 
Na analyzátoru byla nastavena teplota 120 °C, byl nastaven program standardního sušení, 
jehož principem je to, že vzorek je zahřát na teplotu sušení a trvale je na této teplotě udržován. 
Dále bylo nastaveno kriterium pro vypnutí, které ukončí proces sušení, jakmile bude střední 
hodnota úbytku hmotnosti za jednotku času nižší než 1 mg za 140 s. Poté, co byl analyzátor 
nastaven, byla vložena do přístroje prázdná miska a váhy byly vytárovány. Po vynulování byl 
nasypán a rovnoměrně rozprostřen vzorek o hmotnosti 5 až 7 g a vyhříván na požadovanou 
teplotu. Během procesu sušení přístroj neustále registroval hmotnost vzorku a zobrazoval 
úbytek vlhkosti. Data byly převáděny z analyzátoru do počítače pomoci programu LabX® 
direct moisture a uloženy v excelovém souboru. Veškeré vzorky byly proměřeny 2krát až 
3krát a jejich průměr byl použit při vyhodnocování. 
 
 
Obr. 20: Odběr vápenného hydrátu a měření na analyzátoru vlhkosti HR83 
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3.1.2. Analyzátor vlhkosti MA 30 
Při měření on-line analýzy na FT-NIR spektrometru a měření vlhkosti na halogenovém 
analyzátoru vlhkosti HR83 byly některé vzorky proměřeny paralelně na analyzátoru vlhkosti 
MA 30 od firmy Sartorius (obr. 21). Tento přístroj je používán ve vápence v Mokré, kde 
probíhalo zkušební provozní měření vlhkosti vápenného hydrátu. Jako zdroj tepla 
v analyzátoru je použitá halogenová deska. Teplotní rozsah přístroje je od 40 do 160 °C, jeho 
citlivost lze měřit až s 0,01 % rozlišením. Přístroj byl nastaven na teplotu 110 °C a dobu 
měření 15 minut, což odpovídá vnitropodnikovým normám výrobního podniku. 
Do analyzátoru byla vložena miska a váhy byly vynulovány. Poté byl nasypán vápenný hydrát 
v množství od 8 do 10 g. Váhy byly uzavřeny a následně byl spuštěn sušicí proces, který 
po ukončení měření zobrazil na displeji vlhkost vápenného hydrátu. 
 
Obr. 21: Analyzátor vlhkosti MA 30 od firmy Sartorius 
3.1.3. Elektronický analyzátor vlhkosti MLS  
Měření vlhkosti vápenného hydrátu bylo provedeno paralelně též na elektronickém 
analyzátoru vlhkosti MLS 50-3HA160N od firmy KERN (obr. 22). Technické údaje 
analyzátoru jsou shrnuty v tabulce č. 1. 
 
Obr. 22: Analyzátoru vlhkosti MLS 50-3HA160N od firmy KERN  
 
Tabulka 1: Technické údaje analyzátoru vlhkosti 
Data Analyzátor vlhkosti MLS 50-3HA160N 
Druh zářiče halogenový (1 x 400 W) 
Rozsah teplot 40°C - 160°C 
Minimum pro sušení 0,02 g 
Citlivost (d) při navážce > 1,5 g 0,001 g / 0,001 % 
Reprodukovatelnost při navážce 5 g 0,06 g 
Podmínky prostředí 
od +15 °C do +40 °C 
vzdušná vlhkost max. 80 % nekondenzující 
Rozměry 
skřínka 210 x 335 x 158 mm 
sušící prostor 120 x 120 x 20 mm 
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Při stanovení vlhkosti materiálu pomoci analyzátoru MLS je použitá termogravimetrická 
metoda. Jednoduchý princip této metody je založen na měření hmotnosti testovaného 
materiálu před a po zahřátí, a stanovení vlhkosti z rozdílu hmotností. K ohřívání vzorku 
dochází systémem „zevnitř ven”, jelikož záření halogenové lampy proniká dovnitř materiálu 
a tam se transformuje v tepelnou energii. Tato metoda je považovaná za základní pro 
stanovení jemně partikulárních částic a proto byla použita při kalibraci NIR spektrometru 
HK8. 
Jednotlivé vzorky vápenného hydrátu byly postupně proměřeny na analyzátoru, který byl 
nastavený na standardní program ohřevu, jehož principem je to, že vzorek je zahřán na teplotu 
sušení a trvale je na této teplotě udržován. Teplota ohřevu byla nastavena na 120 °C. Dalším 
nastaveným parametrem bylo kritérium vypnutí, které ukončilo sušení tehdy, pokud je úbytek 
hmotnosti menší než 1 mg za 120 s. Po nastavení analyzátoru vlhkosti byl do analyzátoru 
vložen držák s prázdnou hliníkovou miskou. Za účelem stabilizace bylo uzavřeno víko 
a pomoci tlačítka TARE došlo k vytárování vah. Po vynulování byl do misky nasypán vzorek 
o hmotnosti cca. 5 g. Vzorek byl rovnoměrně rozdělen v misce, aby nedocházelo 
k nehomogennímu rozdělení tepla ve vzorku, což by mohlo mít za následek neúplné vysušení 
nebo prodloužení doby měření. Posledním krokem bylo uzavření vah, které automaticky 
spustí proces sušení. Když bylo sušení dokončeno, došlo k vypnutí ohřevu a zobrazení 
výsledku měření v hmotnostních procentech. Naměřené data byly zaznamenány a uloženy 
v excelovém souboru. Vzorky byly proměřeny ve většině případů 3krát. 
3.1.4. Antaris MX FT-NIR spektrometru s difúzně reflexní sondou Series 400 
Ve vápence v Mokré proběhlo zkušební provozní měření, kde byl použit FT-NIR 
spektrometr Nicolet Antaris MX s difúzně-reflexní sondou Series 400, jenž měl rozsah vln 
4200 – 10000 cm-1. Jako zdroj záření je použita wolfram-halogenová žárovka a sonda je 
zakončená safírovým okénkem, které bylo v pravidelných nastavených intervalech ofukováno 
vzduchem o přetlaku 3 barů po dobu 6 sekund. Samotnému on-line měření předcházela 
úprava hydrátoru pro umístění sondy, provedena pracovníky Carmeuse Mokrá, a instalace 
FT-NIR spektrometru. Poté byla sonda vsunuta do hydrátoru (obr. 23), kde již probíhala 
hydratace vápenného hydrátu. On-line měření bylo zahájeno v 9:58 a ukončeno odstávkou 
výroby v 14:32. Měření NIR spektra postupujícího hydrátu probíhalo přibližně každé 1:56 
minuty s tím, že spektrum bylo snímáno cca 1:04 minuty (128 scanů, rozlišení 8 cm-1, rozsah 
4200 – 10000 cm-1). V mezičase jednotlivých měření bylo měrné safírové okénko sondy vždy 
ofouknuto vzduchem. Přesný čas startu měření byl ve vztahu k času ofukování manuálně 
regulován tak, aby se před spuštěním měření spektra tok materiálu okolo sondy stabilizoval 
alespoň 20 sekund. Naměřené spektrum bylo vždy uloženo, vyhodnoceno dle kalibrace 
popsané v [21] a stanovená hodnota vlhkosti byla vynesena do grafu - trendu.  
  
Obr. 23: Umístění sondy v hydrátoru  
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3.1.5. NIR spektrometr HK8 
Pro měření vlhkosti vápenného hydrátu v laboratorních podmínkách byl použit přístroj 
HK 8 od společnosti Harrer&Kassen (obr. 24), který měří vlhkost materiálu pomoci NIR 
spektroskopie. Tento přístroj byl zapůjčen od firmy Polz Instruments s.r.o. Souhrn 
technických parametrů je shrnut v tabulce č. 2. 
 
  
Obr. 24: NIR spektrometr HK8 – vyhodnocovací jednotka, čidlo a pohled na optiku čidla  
 
Tabulka č. 2: Technické parametry NIR spektrometru HK8 
Technické parametry NIR spektrometr HK8 
Teplota prostředí od -20°C do +35 °C 
Teplota výrobku od >0 °C do +60 °C 
Spektrální rozsah / maxima 970, 1200, 1800 a2200nm 
Princip Měření odrazem 
Měřený materiál H2O (vlhkost, suchý materiál) 
Velikost vyhodnocovací jednotky a čidla V x Š x H = 230 x 280 x 110mm 
Displej 2 x 24 znaků, LCD, zadní osvětleni LED 
Kalibrace Pomocí programu Specter8 
 
Přístroj HK8 měří vlhkost v oblasti NIR ve čtyřech specifických vlnových délkách 
v rozsahu od 900 nm do 2200 nm. Systém je rozdělen na vyhodnocovací jednotku a čidlo, 
tyto dvě součásti přístroje jsou propojeny pomocí standardního šestižílového kabelu, který 
může být dlouhý až 50 m. Světelný zdroj osvětluje povrch měřeného materiálu, k tomu se 
používá infračervená LED dioda s vysokou životností (cca. 10 let). Získané odražené 
spektrum je hodnoceno systémem HK8. Analýza umožňuje stanovení množství molekul H2O 
pomoci základní rovnice Lambert – Beerova zákona. Jelikož absorpce v určité vlnové délce je 
lineární ke koncentraci všech prvků obsažených ve vzorku, je možné vypočítat jejich 
koncentraci pomoci soustavy n-rovnic o n-neznámých. Výstupem je tedy digitální 
a analogový signál naměřené hodnoty obsahu H2O. Ke kalibraci přístroje HK8 je používán 
program Specter8, který pro výpočet kalibrace potřebuje minimálně 5 vzorků rovnoměrně 
rozložených v celém rozsahu měření. Tyto vzorky musí mít známou naměřenou laboratorní 
hodnotu obsahu vlhkosti. Pro odhad kvality kalibrace se používá směrodatná odchylka a R2. 
Pokud směrodatná odchylka dosahuje nízkých hodnot a R2 se blíží k jedné, znamená to, že 
kalibrace byla přesná. Po dokončení kalibrace musí být kalibrace přeposlána do přístroje 
HK8. 
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3.1.6. Spektrofotometr MiniScan EZ 
Pro měření barevnosti byl použit odrazový spektrofotometr MiniScan EZ (obr. 25) 
od společnosti Hunter Associates Laboratory, Inc., který byl zapůjčený od firmy Polz 
Instruments s.r.o. Vlastnosti a technické parametry přístroje jsou shrnuty v tabulce č.3. 
 
 
Obr. 25: Spektrofotometr MiniScan EZ 
 
Tabulka č. 3: Technické parametry spektrofotometru MinScan EZ  
Technické parametry Spektrofotometr MiniScan EZ 
Rozměry  14 cm x 11 cm x 26.7cm 
Zdroj světla  Pulsní Xenonová výbojka 
Obsah UV ve zdroji světla  
Odpovídá osvětlení D65 dle stanovení  
CIE CC nebo lepší 
Osvětlení 45°/ 0°  Obvodová válcová zrcadla 
Detekce 
2-kanálový polychromátor s 256 elementy 
skenovací mřížka (polovina pro vzorkový 
kanál, polovina pro monitor) 
Spektrální data 
Rozsah 400-700 nm 
Interval měření: 10nm 
Fotometrický rozsah  
a rozlišení 
0-150 % odrazivosti  
 0,01 % odrazivosti 
Rychlost měření (při 23°C)  <=1 sekunda 
 
Pro osvětlení vzorku používá systém xenonovou světelnou lampu. Světlo, které se odrazí 
od vzorku, je rozděleno na různé vlnové délky, které se rozptýlí skrz mřížku. Intenzita 
světelného odrazu je v různých vlnových délkách viditelného spektra (400-700 nm). 
Následuje analýza a zjištění barevnosti vzorku. K popisu barvy lze užít tří parametry a popsat 
je jako bod v barevném prostoru. V praxi nejpoužívanějším barevným prostorem je pravoúhlý 
souřadnicový systém CIELAB L*a*b* (obr. 26.), který doporučuje Mezinárodní komise pro 
osvětlení, CIE z 1. ledna 1969. V Hunterově stupnici L* měří světlost (jas) a mění se od 100 
pro dokonale bílou k nule pro černou, přibližně jak by to ohodnotilo oko. Rozměry 
chromatičnosti (a a b) měří zelenočervenou (označení a*) a modrožlutou (označení b*). 
Pokud je hodnota a* kladná měří červenost, když je záporná měří zelenost. Obdobně je tomu 
u hodnot b*, když nabývá kladných hodnot měří žlutost, jestliže její hodnoty jsou záporné je 
měřena modrost. Když hodnoty a* a b* jsou nulové měří šedou. 
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Obr. 26: Pravoúhlý souřadnicový systému CIELAB L*a*b* [22] 
 
Jelikož vzorky byly bílé, dalším důležitým měřeným parametrem byl stupeň bělosti dle  
CIE - WCIE (whiteness). Bělost je sdružená s oblastí barvového prostoru, ve kterém jsou 
odstíny identifikovány jako bílé. Stupeň bělosti se měří stupněm odchýlení barvy od perfektní 
bílé. Tento typ určování bělosti, stejně tak jako celý souřadný systém CIELAB, nejlépe 
odpovídá lidskému vidění. Jeho hodnota je charakterizována následujícím vztahem 
 
0 0800( ) 1700( )CIE a aW Y x x y y          (3.1) 
 
kde Y je tzv. tristimulová hodnota nebo také faktor svítivosti, xa a ya trichromatické 
souřadnice vzorku, x0 a y0 trichromatické souřadnice ideální bílé pro použité standardní 
osvětlení CIE a zdroj.  
3.1.7. Vlastní postup proměřování závislostí snímaných hodnot vlhkosti 
 na vybraných procesních parametrech NIR 
Experimentální část práce byla provedena ve vápence Carmeuse v Mokré, další měření 
probíhalo v laboratoři FCH VUT v Brně ve spolupráci s firmou Polz Instruments s.r.o. 
Jako východisko pro naše měření byl turnus provozních měření vlhkosti vápenného 
hydrátu NIR metodou, který se uskutečnil v provozních podmínkách firmy Carmeuse s.r.o., 
závod Mokrá. Tento turnus, na kterém jsme se podíleli, byl popsán [21], vykázal 
nesrovnalosti mezi měřenými hodnotami vlhkosti metodou vyhodnocování NIR spekter 
a mezi hodnotami měřenými klasickou gravimetrickou metodou. Tyto nesrovnalosti jsme se 
snažili postihnout následujícími pěti řadami následných testů závislostí NIR spekter 
na vybraných procesních parametrech NIR měření a částečně též na vybraných fyzikálních 
změnách hydrátu, ke kterým v procesu jeho výroby dochází. 
První řada našich měření se zaměřila na proměření závislosti snímaných hodnot NIR 
u vzorků hydrátu, jehož obsah byl znám z předchozích gravimetrických měření na výše 
uvedených gravimetrických přístrojích. Tímto způsobem jsme provedli kalibraci zvoleného 
NIR přístroje. Celkem se jednalo o proměření patnácti vzorků, jejichž obsah vlhkosti byl 
rozložen po celém rozsahu měření, měření vlhkosti pomoci NIR bylo opakováno 2krát. 
Postup proměřování byl následující: Z vzorkovnice bylo odebráno část materiálu, který byl 
nasypán na talíř a druhým talířem pomoci točivých pohybů stejným způsobem zhutněn 
a konsolidován. Talíř byl vložen pod čidlo, kde materiál byl vzdálený od optiky čidla 20 cm. 
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Vyhodnocení bylo zaznamenáno v počítači pomoci programu Specter8. Ke každému vzorku 
byla v programu přiřazena jejich hodnota, která byla naměřena na termováhách. Tyto vzorky 
byly použity pro výpočet kalibrace, která byla následně přepsána do přístroje HK8.  
U druhé řady vzorku (5 vzorků) jsme měřili závislost obsahu vlhkosti na úpravě povrchu 
vzorku, který byl vystavován laserovému nasvícení měřicím přístrojem. Vzorky byly v první 
řadě naměřeny s hladkým povrchem (obr. 27), poté byl proměřován povrch neuhlazený, tedy 
povrch vytvořený volným nasypáním vzorku do vodorovné vrstvy. Jako poslední v této řadě 
měření byly ve vzorcích na jejich povrchu vytvořeny definované pravidelné vrypy pomoci 
zednického hladítka s zuby, jejichž výška a šířky byla 0,8 cm x 0,8 cm.  
 
 
Obr. 27: Měření vlhkosti vzorku s hladkým povrchem 
 
Další řada měření prověřovala závislost měřených hodnot NIR na vzdálenosti čidla NIR 
od proměřované vrstvy materiálu. Tato řada měření byla realizována tak, že vybrané dva 
vzorky byly přibližovány vždy o centimetr k optickému čidlu až do úrovně, kdy proměřená 
závislost obsahu vlhkosti na vzdálenosti optického čidla od materiálu překročila hranici 
16 384 DLU (jednotka digitálního světla), která reprezentuje pohlcení v dané vlnové délce 
spektra.  
Další řada měření představovalo snímání závislosti snímaných hodnot vlhkosti metodou 
NIR na době měření. Tento blok měření byl uskutečněn na vzorku č. 6. Tento blok měření 
probíhal tak, že na přístroji NIR byla nastavena doba snímání spektra a byl měřen čas, za jak 
dlouhou dobu přístroj vynese sejmutou hodnotu danou hodnotu vlhkosti a jak se budou 
získané hodnoty od sebe lišit.  
Jako poslední řada měření byla proměřena závislost snímaných hodnot NIR na barevnosti. 
Tato řada měření byla uskutečněna na vybraných 7 vzorcích vápenného hydrátu, které 
vykazovaly největší barevné rozdíly. Pro měření byly použity Petriho misky, které byly 
předem omyté a pečlivě vysušené a vždy stejným způsobem vyleštěné. Vlastní postup měření 
probíhal tak, že jedna polovina Petriho misky byla naplněna vzorkem vápenného hydrátu, 
poté byl vzorek v misce tlakem zhutněn a následně proměřován. Vzorek byl proměřován 
na barevnost přes sklo Petriho misky, hodnoty všech parametrů byly zapsány a následně 
vyhodnoceny. 
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4. VÝSLEDKY A DISKUZE 
Experimentální část práce byla provedena ve vápence Carmeuse v Mokré, další měření 
probíhalo v laboratoři fakulty chemické VUT v Brně ve spolupráci s Ing. Radomírem Polzem. 
4.1. Provozní on-line měření vlhkosti vápenného hydrátu 
Při provozním on-line měření vlhkosti vápenného hydrátu pomocí přístroje Antaris II  
FT-NIR analyzer byly odebírány vzorky, které byly posléze vyhodnoceny termováhami 
Mettler a Santorius. Naměřené hodnoty vlhkosti v %hm jsou zaznamenány v tabulce č. 4. 
Hodnoty z termovah Mettler, zaznamenané v tabulce, jsou zprůměrňované z dvou nebo tří 
měření. Pro srovnání byla naměřené hodnoty na obou termováhách vyneseny do grafu, viz. 
obr. 28. 
 
Tabulka č. 4: Naměřené vlhkosti v %hm na termováhách Mettler a Santorius 
vzorek čas odběru 
termováhy 
vzorek čas odběru 
termováhy 
Mettler Santorius Mettler Santorius 
1 10:08 6,751 7,03 11 13:30 1,084 - 
2 10:20 1,108 - 12 13:55 0,943 - 
3 10:35 1,032 - 13 14:10 1,265 - 
4 10:50 4,416 - 14 14:30 0,705 0,87 
5 11:08 1,568 1,61 15  8:45 0,679 0,76 
6 11:25 0,569 - 19 10:30 0,341 0,61 
7 11:40 0,644 - 24 11:45 0,357 0,36 
8 12:42 0,224 - 29 13:18 0,484 0,45 
9 13:00 0,959 - 34 15:15 0,551 0,55 
10 13:15 4,596 4,33 36 16:12 0,615 0,56 
 
Porovnání naměřených hodnot
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Obr. 28: Rozdíly vlhkosti u vzorků stanovených termovahami Mettler a Santorius 
  
Z grafu (obr. 26) je patrné, že rozdíly vlhkosti nejsou velké, i když některé vzorky se 
od sebe lišily skoro o tři desetiny. Tyto rozdíly pravděpodobně mohou být způsobeny 
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nerovnoměrným rozložením vlhkosti v materiálu, což nám potvrdilo měření, u kterého byl 
odebraný vzorek vápenného hydrátu proměřen 10krát, viz. tabulka č. 5 a graf (obr. 29). 
Aby výsledky byly lepé porovnatelné, musel by se stejný vzorek proměřit na termováhách 
Mettler a Santorius, to je však nemožné, jelikož termogravimetrie je metoda destruktivní. 
 
Tabulka č. 5: Obsah vlhkosti vzorku č. 34 měřeného na termováhách Mettler 10krát. 
měření 
vzorek 34 
vlhkost v (%hm) 
měření 
vzorek 34 
vlhkost v (%hm) 
1 0,475 6 0,638 
2 0,550 7 0,664 
3 0,629 8 0,656 
4 0,658 9 0,651 
5 0,642 10 0,641 
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Obr. 29: Přehled vlhkosti naměřených ve vzorku č. 34 
 
Samotné online provozní měření, probíhalo na spektrometru Antaris MX FT-NIR s difúzně 
reflexní sondou Series 400. Výsledkem měření bylo blízké IČ spektrum, z kterého bylo 
pomoci programu TQ Analyst vypočítán obsah vlhkosti ve vápenném hydrátu. Ve spektru 
můžeme nalézt dva pásy vody, a to kombinační v oblasti 4800 - 5300 cm-1 a harmonický 
v oblasti 6600 - 6900 cm
-1 
(obr. 30). U těchto dvou oblasti, je již na první pohled viditelná 
závislost mezi obsahem vlhkosti a intenzitou spektrálního pásu. Na obr. 28 jsou znázorněny 
dvě spektra. U modrého spektra můžeme pozorovat výskyt pásu, který naznačuje vysoký 
obsah vlhkosti v měřeném materiálu. Červené spektrum, u nějž chybí harmonický 
a kombinační pás vody, naznačuje že obsah vlhkosti v měřeném materiálu byl velmi nízký. 
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Obr. 30: Porovnáni NIR spekter vápenného hydrátu 
 
Naměřené hodnoty obsahu vlhkosti vápenného hydrátu na FT- NIR spektrometru byly 
porovnány s hodnotami naměřenými na termováhách (obr. 31) i přestože srovnání nemohlo 
být přesné, jelikož nebylo technicky možné odebrat přesně ten vzorek hydrátu, který byl 
přístrojem právě měřen. Odběrové místo bylo umístěno až za měřícím místem, materiál tam 
tedy došel vždy s určitým zpožděním a byl promíchán s hydrátem souběžně postupujícím 
v chladícím šneku. Na obr. 27 můžeme pozorovat rozdíly v obsahu vlhkosti vápenného 
hydrátu mezi metodou FT- NIR spektrometru a metodou gravimetrickou. Rozdíly mezi 
naměřenými vlhkosti jsou většinou velké a tyto rozdíly byly důvodem našeho rozboru 
závislostí spekter NIR na procesních parametrech NIR měření a částečně též i na variaci 
fyzikálních parametrů vápenného hydrátu, ke kterým při výrobě dochází. 
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Obr. 31: Porovnání hodnot FT-NIR spektrometr – Mettler – Santorius 
 
 31 
4.2. Laboratorní měření vlhkosti pomoci NIR spektrometru HK8 
4.2.1. Kalibrace  
Kalibrace je pojem používaný k popsání postupu konverze informací o NIR absorpci 
do hodnot laboratorní referenční metody. Pro odhad kvality kalibrace se používá směrodatná 
odchylka a hodnota spolehlivosti R
2. Nejmenší směrodatná odchylka a R2 blízká k 1, 
odpovídá přesnější kalibraci. Kalibrační model byl vytvořen na základě porovnání 
naměřeného spektra s hodnotami naměřenými na termováhách Kern. Kalibrace byla 
vytvořena v programu Specter8 viz. model kalibrace (příloha 1). Kde hodnota směrodatné 
odchylky byla 0,307 a hodnota spolehlivosti byla R
2 
= 0,750 viz. obr. 32. 
 
 
Obr. 32: Hodnocení kalibrace 
4.2.2. Porovnání hodnot gravimetrické metody s měření na NIR spektrometru 
V tabulce č. 6 jsou zaznamenány hodnoty vlhkosti vápenného hydrátu, které byly 
naměřeny na analyzátoru vlhkosti Kern MLS a NIR spektrometru HK8. 
 
Tabulka č. 6: Přehled naměřených vlhkostí pomocí termogravimetrie a NIR spektroskopie 
číslo 
vzorku 
termováhy KERN 
(vlhkost v %hm) 
1. měření NIR 
(vlhkost v %hm) 
2. měření NIR 
(vlhkost v %hm) 
1. chyba 2. chyba 
1 2,41 2,17 2,34 -0,24 -0,07 
2 0,93 1,40 1,33 0,47 0,40 
3 0,46 0,76 0,76 0,30 0,30 
4 0,53 0,88 0,94 0,35 0,41 
5 2,17 1,93 1,83 -0,24 -0,34 
6 0,9 1,00 1,33 0,10 0,43 
7 0,88 0,75 0,91 -0,13 0,03 
8 0,78 0,40 0,54 -0,38 -0,24 
9 0,5 0,31 0,32 -0,19 -0,18 
10 1,44 1,02 1,02 -0,42 -0,42 
11 1,77 1,20 1,22 -0,57 -0,55 
12 0,3 0,41 0,38 0,11 0,08 
13 0,42 0,56 0,58 0,14 0,16 
14 0,52 0,47 0,72 -0,05 0,20 
15 0,87 1,01 0,98 0,14 0,11 
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Pro srovnání byl vytvořen graf (obr. 33), kde byly porovnány naměřené hodnoty vlhkosti 
vápenného hydrátu na termováhách Kern s hodnotami naměřenými pomoci spektrometru 
HK8. Vlhkost vápenného hydrátu zjištěnou pomoci termovah Kern jsme považovali 
za dostatečně přesnou, abychom mohli výsledky získané touto metodou považovat za etalon 
našich následujících měření. Graf odchylek NIR metody od tohoto etalonu ukazuje graf 
na obr. 34. V tomto grafu můžeme pozorovat výrazné odchylky, které mohly být způsobeny 
nerovnoměrný rozložením vlhkosti v materiálu. Proto by bylo vhodné, aby vzorek byl v první 
řadě proměřen spektrometrem HK8 a poté z tohoto vzorku byly odebrány vzorky ( min.3), 
které by byly proměřeny na termováhách. Naměřené obsahy vlhkosti by byly zprůměrňovány 
a průměrná vlhkost byla porovnána s vlhkostí naměřenou spektrometrem HK8.  
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Obr. 33: Porovnání vlhkosti naměřených na termováhách Kern a na spektrometru HK8 
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Obr. 34: Graf odchylek hodnot vlhkosti měřených na HK8 vůči etalonu 
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4.2.3. Měření vlhkosti v závislosti na úpravě povrchu 
Z naměřených hodnot vlhkostí, které byly měřeny v závislosti na úpravě povrchu, byla 
vytvořená tabulka č. 7 z níž byl vytvořený graf, viz. obr. č. 35. 
 
Tabulka č. 7: Přehled naměřených vlhkostí u různých druhů povrchů 
vzorek 
obsah vlhkosti naměřený pomoci spektrometru HK8 (%hm) vlhkost naměřená 
termogravimetrická 
(%hm) 
vzhled povrchu 
hladký  neupravený  definovaný 
16 0,5 0,5 0,2 0,79 
17 0,8 0,8 0,1 0,78 
18 0,8 0,8 0,7 0,59 
19 1,0 0,9 0,8 0,78 
20 1,1 1,1 0,9 0,77 
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Obr. 35: Graf závislosti na úpravě povrchů měřený spektrometrem HK8 
 
Z grafu je patrno, že nezáleží na tom, zda je povrch hladký nebo neuhlazený, pokud je 
vzorek ve stejné výšce. Výrazný rozptyl v měřených hodnotách vlhkostí, byly zaznamenán 
v případě, když povrch vzorku byl definovaný. Naměřená hodnota vlhkosti byla vždy nižší, 
u vzorku č. 17 skoro až o 90 %. Do grafu byly zahrnuty i obsahy vlhkostí jednotlivých 
vzorků, naměřených termogravimetrickou metodou. 
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4.2.4. Měření vlhkosti v závislosti na vzdálenosti optického čidla NIR 
analyzátoru 
V tabulce č. 8 jsou zaznamenány hodnoty naměřených vlhkostí vzorku 17 a vzorku 21, 
které byly při jednotlivých měření přibližovány k optickému čidlu. Z naměřených hodnot byl 
vytvořen graf (obr. 36). Měření, které by bylo v kratších vzdálenostech od čidla, nebylo 
možné provést, jelikož jsme překročili hranici 16 384 DLU (jednotka digitálního světla), která 
reprezentuje pohlcení v dané vlnové délce spektra. 
 
Tabulka č. 8: Naměřené vlhkosti u různých vzdálenosteh materiálu od optického čidla 
vzdálenost 
od optického 
čidla (cm) 
vzorek 17 
(vlhkost termogravimetrická 
0,78 %hm) 
vzorek 21 
(vlhkost termogravimetrická 
0,10 %hm) 
20 0,80 0,10 
19 0,90 0,40 
18 1,10 0,50 
17 1,30 0,70 
16 1,50 0,50 
15 1,80 0,20 
14 3,80 0,60 
13 - 0,40 
 
Závislost obsahu vlhkosti na vzdálenosti optického čidla NIR 
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Obr. 36: Závislost měřených hodnot NIR na vzdálenosti čidla NIR od vrstvy materiálu 
 
Z tabulky č. 8 víme, že hodnoty obsahu vlhkosti naměřené pomoci termovah Kern byly 
shodné s vlhkostmi naměřenými na analyzátoru NIR při vzdálenosti čidla 20 cm. V grafu je 
vlhkost gravimetrická naznačená pomoci tlusté čáry. Zpočátku u obou vzorků docházelo 
k nárůstu obsahu vlhkosti s menší vzdáleností materiálu od čidla. U vzorku číslo 17 docházelo 
k nárůstu obsahu vlhkosti po celou dobu přibližování materiálu k čidlu, na rozdíl od vzorku 
č.21, u kterého jsme mohli pozorovat kolísáni měřené vlhkosti.  
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4.2.5. Měření vlhkosti v závislosti na době snímaní spekter 
V tabulce č. 9 jsou zaznamenány hodnoty měření, které byly snímány metodou NIR 
v závislosti na době měření.  
Tabulka č. 9: Naměřené vlhkosti v závislosti na době měření 
vzorek č. 6 (gravimetrická vlhkost 0,9 %hm) 
doba snímaní spektra měřený čas (s) vlhkost (%hm) 
1 3,6 1 
1 3,6 1 
5 5,2 1 
5 6,8 1 
10 13 1 
10 10 1 
 
Z naměřených hodnot byl vytvořený graf (obr. 37) z něhož vyplývá, že hodnota vlhkosti 
vzorku nezávisí na době snímání povrchu materiálu. 
Závislost obsahu vlhkosti ve vzorku na době snímání
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Obr. 37: Graf závislosti vlhkosti na době snímání NIR spektra 
4.2.6. Měření vlhkosti v závislosti na barevnosti vápenného hydrátu 
Z naměřených hodnot barevnosti a hodnot vlhkostí pro jednotlivé vzorky byla vytvořená 
tabulka č.10, kde gravimetrická hodnota vlhkosti jednotlivých vzorků byla považována 
za 100 % a poté z naměřené hodnoty vlhkosti pomoci NIR byla vypočítaná vlhkost relativní. 
Z hodnot relativní vlhkosti a naměřených hodnot barevnosti byly vytvořeny grafy (obr. 38, 
39, 40, 41). 
 
Tabulka č. 10:  
vzorek L* a* b* WIE 
vlhkost (%hm) relativní vlhkost 
měřené NIR (%) gravimetrická NIR 
16 89,56 -0,17 5,1 51,23 0,79 0,5 0,63 
17 91,07 -0,06 4,27 58,97 0,78 0,8 1,03 
18 93,25 -0,58 4,09 64,62 0,59 0,8 1,36 
19 93,02 -0,55 3,63 66,2 0,82 1 1,22 
20 93,9 -0,69 3,35 68,92 0,77 1,1 1,43 
22 91,85 -0,51 3,88 62,21 0,63 0,6 0,95 
23 91,92 -0,45 3,76 62,96 0,81 0,8 0,99 
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Obr. 38 Závislost relativní vlhkosti měřené NIR na WIE 
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Obr. 39: Závislost relativní vlhkosti měřené NIR na L* 
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Obr. 40: Závislost relativní vlhkosti měřené NIR na a* 
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Obr. 41: Závislost relativní vlhkosti měřené NIR na b* 
 
Z tabulky č. 10 a z grafů (obr. 38, 39, 40, 41) vyplývá, že měřené hodnoty metodou 
snímání spekter NIR jsou velmi významně závislé na barevnosti povrchu proměřovaného 
partikulárního materiálu. Na grafech pozorujeme posun do vyšších hodnot WIE a L*, který 
zdánlivě způsobuje zvýšení obsahu vlhkosti. Naopak u vyšších hodnot a* a b* dochází 
k zdánlivému snížení obsahu vlhkosti v materiálu. Ve všech grafech je 100 % gravimetrická 
hodnota naznačená pomocí šedé přímky. 
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5. ZÁVĚR 
 
Hlavním cílem této práce bylo sledování obsahu vlhkosti materiálu na principu 
vyhodnocování spekter, které umožňuje měření vlhkosti s minimálním časovým zpožděním. 
Velkou výhodou tohoto měření jemnozrnných partikulárních látek je možnost kontinuálního 
sledování obsahu vlhkosti produktu, které je schopné zachytit i velmi rychlé výkyvy kvality, 
jenž klasickým způsobem sledování obsahu vlhkosti vzorkováním a vyhodnocováním 
hmotnostních úbytků vzorků v sušárnách sledovat prakticky nelze. 
Při provozním měření vlhkosti byly zjištěny disproporce mezi měřením NIR spekter a 
obsahem vlhkosti měřeným gravimetricky. Proto byly proměřeny vlivy procesních parametrů 
měření spekter NIR, které, podle našeho názoru, mohly ovlivnit kvalitu snímaných hodnot. 
Naše měření potvrdilo, že: 
- hodnoty snímání spekter NIR jsou výrazně závislé na: 
a) vzdálenosti čidla od snímáného materiálu 
b) úpravě povrchu proměřovaného materiálu 
c) na změnách barevnosti proměřovaného materiálu 
d) osvitu z jiných zdrojů (denní světlo, umělé světlo)  
- bylo prokázáno že pro použité rozsahy časů snímání spekter NIR měřené hodnoty 
vlhkosti nezávisí na době snímání spekter 
Na základě výsledků našich výše uvedených měření jsme se mohli aktivně zúčastnit 
projekčního návrhu zkoušek kontinuálního měření vlhkosti firmy CARMEUSE CZECH 
REPUBLIC s.r.o., v závodě Mokrá, které budou realizovány v nejbližších měsících. 
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7. SEZNAM SYMBOLŮ A ZKRATEK 
 
A absorbance 
c rychlost světla (2,9979.108 m/s) 
C koncentrace látky 
DRIFT vzorkovací technika difúzní reflexe  
Ecel celková energie oscilátoru 
Ek energie kinetická 
Ep energie potenciální 
FT  Fourierová transformace 
FFT  rychlá Furierová transformace 
h  Planckova konstanta (6,626 .10
-34
 J.s) 
IČ infračervená spektroskopie 
IR infračervená spektroskopie 
k silová konstanta 
l  délka kyvety 
m hmotnost 
md   hmotnost suchého materiálu  
mk hmotnost kapaliny  
mw  hmotnost vlhkého materiálu  
MIR daleká infračervená oblast 
MTC  polovodič mercury-cadmium-telluride 
n  stupeň volnosti molekuly 
N  počet atomů v molekule 
NIR blízká infračervená spektroskopie 
qd   objemová hmotnost suchého materiálu 
S plocha povrchu 
T  transmitance 
 čas 
v  vibrační hladina 
v rychlost 
Vv  objem volné vody  
Vd   objem suchého materiálu  
vw  rychlost sušení 
wh   hmotnostní vlhkost  
wv  objemová vlhkost  
WCIE stupeň bělosti 
xe konstanta anharmonicity 
y amplituda vibrace 
y výchylka od rovnovážné polohy 
Y  faktor svítivosti 
 deformační rovinné vibrace 
δ+  parciální kladný náboj 
δ-  parciální záporný náboj 
  konstanta molárního absorpčního koeficientu 
0  světelný tok na látku dopadající 
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  světelný tok látkou prošlý 
 mimorovinné vibrace 
 vlnová délka 
  redukovaná hmotnost 
 frekvence 
~  vlnočet 
v  hustota vody  
 torzní vibrace 
 valenční vibrace 
 úhlová rychlost  
v funkce vibrační souřadnice 
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